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(54) Procede et dispositif de traitement d'un gaz contenant de Thydrogene sulfure, avec 
recyclage de la solution catalytique reduite 



(57) Procede ameliore de desulfuration d'une char- 
ge gazeuse contenanl de Thydrogene sulfure compor- 
tanl au moins tes etapes suivantes 

a) on met en contact la charge gazeuse avec une 
solution catalytique comportant au moins un metal 
polyvalent chelate par au moins un agent chelatant, 
dans des conditions appropriees pour effectuer 
I'oxydation de Thydrogene sulfure en soufre ele- 
mentaire et la reduction concomitante du metal po- 
lyvalent d'un degre d'oxydation superieure a un de- 



gre d'oxydation inferieur, 

b) on recupere d'une part un effluent gazeux sensi- 
blement debarrasse en hydrogene sulfure et, 
d'autre part ladite solution catalytique au moins re- 
duite et contenant du soufre elementaire, 

c) on recycle au moins une fraction de ladite so- 
lution catalytique au moins reduite et contenant du 
soufre elementaire solide a Tetape d'absorption a) 
de maniere a diminuer le nombre des grains de sou- 
fre de tres faible taille. 

Application a la desulfuration d'un gaz naturel. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede ameliore de desulturation d'une charge gazeuse contenant de 
Phydrogene sulfure afin d'eliminer plus facilement le soufre elementaire contenu dans une solution catalytique de de- 
5 saturation et forme par reaction chimique d'oxydo-reduction apres une etape de mise en contact. Pour cela, une partie 
au moins de la solution catalytique issue de Petape de mise en contact et contenant du soufre elementaire est recyclee 
vers Petape d'absorption dans des conditions choisies pour augmenter la taille moyenne des grains de soufre et no- 
tamment pour diminuer !e nombre des grains de soufre de tres faible taille 

[0002] Le procede selon Pinvention s'applique notamment dans un procede de type "Redox" de desulturation d'un 
10 gaz contenant au moins de Phydrogene sulfure, ou la charge gazeuse est mise en contact avec une solution catalytique. 
La solution catalytique comprend par exemple un metal polyvalent chelate par au moins un agent chelate dans des 
conditions appropriees pour realiser Poxydation de Phydrogene sulf ure en soufre elementaire et la reduction simultanee 
du metal polyvalent chelate d'un degre d'oxydation superieur a un degre d'oxydation inferieur. A Pissue de Petape 
d'absorption, on recupere d'une part un effluent gazeux quasiment exempt d'hydrogene sulfure et d'autre part la solution 
15 catalytique au moins partiellement reduite et chargee en soufre elementaire se presentant sous la forme d'un solide 
en suspension. Une partie au moins de la solution catalytique est recyclee par exemple vers Petape d'absorption de 
maniere a augmenter la taille des particules de soufre. La partie non recyclee de la solution catalytique contenant le 
soufre est debarrassee de la majorite du soufre present en suspension au cours d'une etape de separation, puis 
envoyee ensuite a une etape de regeneration par exemple a Pair, avant d'etre utilisee a Petape d'absorption. 
20 [0003] L'art anterieur decrit de nombreux procedes redox el des disposilifs associes permeltant d'eliminer Phydro- 
gene sulfure et de recuperer le soufre elementaire forme au cours du procede. 

[0004] Le procede de desulturation comporte par exemple les deux etapes d'oxydo-reduction suivantes : 

* dans une premiere etape, (etape d'absorption, reaction d'oxydo-reduction), Phydrogene sulfure present dans le 
25 gaz a traitor rcagit avoc des ions fcrriqucs chelates scion la reaction 

H 2 S + 2 Fe 3+ (che!) — > S + 2H + + 2Fe 2+ (chel) (1) 

30 Le soufre issu de cette reaction chimique, se presente sous la forme de grains de tres faible taille. On designe 

dans toute la suite de la description, ce soufre, par Pexpression « soufre natif ». 



35 



dans une deuxieme etape ( etape de regeneration), les ions ferreux sont reoxydes par Poxygene de Pair suivant 
la reaction : 

2Fe 2+ (chel) + 2H + + 1/2 0 2 — > 2 Fe 3+ (chel) + H 2 0 (2) 



Ces etapes sont notamment decrites dans les brevets US 5 753 1B9, US 4 859 436 et US 4 532 118, et dans les 
40 demandes de brevet WO 92/17401, DE 34 44252, mais aucun de ces documents ne decrit ou ne suggere le 

recyclage d'une partie de la solution catalytique au moins en partie reduite et contenant du soufre elementaire 
dans Pabsorbeur pour diminuer la quantite de soufre natif (de petite taille) dans la solution catalytique devant etre 
purifiee et regeneree. Le brevet US-A-5 753 169 decrit en effet le recyclage d'une partie de la solution catalytique 
reduite debarrassee du soufre pour controler la concentration en soufre dans la zone d'absorption. 

45 

[0005] Les solutions catalytiques aqueuses utilisees sont en regie generale de tres mauvais solvant du soufre. En 
consequence, la presence de grains de soufre natif de tres faible taille peut gener le fonctionnement de ces procedes. 
[0006] Les dispositifs component en genera! des equipements de separation du soufre par des procedes mecaniques 
tels que la filtration, la decantation ou la centrif ugation. Les grains de soufre tres faibles tallies peuvent perturber cette 
50 separation, par exemple en generant des colmalages frequents des filtres. 

[0007] Par ailleurs, lorsque le gaz a desulfurer est a haute pression, le procede comporte en general une 6tape de 
detente prealable de la solution catalytique contenant le soufre avant de la regenerer a Pair. Cette detente provoque 
un degazage de la solution qui est a Porigine de problemes de moussage qui peut etre amplifie du fait des grains de 
soufre de tres faibles tatiles. 

55 [0008] D'autre part, lorsque Petape do rdgoncration do la solution catalytique au moins partiellement reduite est 
realisee par mise en contact avec de Pair a pression atmospherique, et ou le soufre, est, le plus souvent, recupere par 
fiottation et/ou decantation, la presence de grains de soufre de tres faible taille peut diminuer Pefficacite de cette re- 
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cuperation. 

[0009] Uobjet de ('invention est de proposer une approche nouvelle qui consiste a diminuer le nombre des grains 
de soufre de tres faible taille au moins en sortie de I'etape d'absorption et pallier notamment aux inconvenients precites 
de Tart anterieur. Pour obtenir ce resultat, on utilise au moins une partie de la solution catalytique au moins partiellement 
s reduite et qui contient du soufre elementaire et on la recycle a I'etape d'absorption. 

[0010] L'invention concerne un procede ameliore de d6sulfuration d'une charge gazeuse contenant de I'hydrogene 
sulfure comportant au moins les etapes suivantes : 

a) on met en contact la charge gazeuse avec une solution catalytique comportant au moins un metal polyvalent 
io chelate parau moins un agent chelatant, dans des conditions appropriees pour effectuer I'oxydation de I'hydrogene 

sulfure en soufre elementaire et la reduction concomitante du metal polyvalent d'un degre d'oxydation superieure 
a un degre d'oxydation inferieur, (etape d'absorption), 

b) on recupere d'une part un effluent gazeux sensiblement debarrasse* en hydrogene sulfure et, d'autre part ladite 
solution catalytique au moins reduite et contenant du soufre elementaire. 

75 

[0011] Le procede est caracterise en ce que Ton recycle au moins une fraction de ladite solution catalytique au 
moins reduite et contenant du soufre elementaire solide a I'etape d'absorption a) de maniere a diminuer le nombre 
des grains de soufre de tres faible taille. 

[0012] La fraction proprement dite ne peut pas correspondre a I'integralite de la solution catalytique r6duite pro- 
20 venanl de la zone de mise en conlacL Cetle fraction contienl du soufre donl la granulomere peut elre choisie. 

[0013] Selon un mode de mise en oeuvre on determine par exemple ia granulomere des grains de soufre en sus- 
pension dans la solution catalytique au moins reduite a Tissue de I'etape a) et on ajuste la quantite de la fraction R, 
recyclee de ladite solution de facon a conserver une distribution granulometrique des particules dans un intervalle 
donne. 

25 [001 4] On pout aussi ajustcr la quantite recyclee do la solution catalytique rcduito contenant lo soufre on suspension 
en fonction de la quantite de soufre dans la charge. Generalement, plus la quantite de soufre dans la charge est elevee, 
plus le taux de recyclage est faible. Avantageusement, cette quantite recyclee contenant le soufre de granulomere 
choisie peut representer entre 1 et 95 % poids de la solution reduite, par exemple entre 20 et 90 %, de preference 
entre 30 et 85 % poids et de maniere encore plus preferee entre 50 et 80 %. 

30 [0015] Selon une caracteristique du procede, on separe de la fraction F 2 de la solution catalytique non recyclee le 
soufre elementaire solide (etape (c)). 
[0016] Selon une autre caracteristique du procede : 

c) on peut regenerer au moins en partie ladite solution catalytique reduite appauvrie en soufre et de preference 
35 debarrassee sensiblement de tout le soufre, 

d) on recycle au moins une partie de la solution catalytique regeneree vers une etape de mise en contact de ia 
solution regeneree avec une charge gazeuse constitute au moins d'hydrogene sulfure. 

40 [0017] Selon une autre caracteristique, une partie de la solution catalytique reduite, debarrassee sensiblement de 
tout le soufre peut etre recyclee dans I'etape (a) de mise en contact. 

[0018] Selon un mode de realisation, on peut laver a I'eau le soufre produit lors de I'etape de separation c) pour 
recuperer la solution catalytique qui I'imbibe et I'on traite la solution catalytique par osmose inverse pour controler la 
teneur en eau de ladite solution catalytique. 
45 [0019] On peut laver a I'eau le soufre produit lors de I'etape de separation c) pour recuperer la solution catalytique 
qui I'imbibe et trailer la solution catalytique par nanofiltration pour controler la teneur en eau et en ions de faible poids 
mol6culaire de la solution catalytique. 

[0020] Selon un mode de realisation, on peut effecluer I'etape c) de separation par filtration el on choisil I'inlervalle 
de distribution granulometrique des grains de soufre en fonction des moyens de filtration. 
so [0021] On detend par exemple au moins une partie de la solution catalytique reduite et debarrassee de la majorite 
du soufre elementaire et issue de I'etape c). 

[0022] Selon un mode de mise en oeuvre on fractionne ladite solution catalytique reduite et appauvrie en soufre 
elementaire issue do i'etape c), on uno fraction F 4 ct unc fraction F 3 ct on recycle la fraction F 4 non dotendue vers 
I'etape d'absorption a). 

55 [0023] On effectue par exemple une mesure de potentiel de ladite solution catalytique partiellement reduite avant 
I'etape de fractionnement et on determine les fractions F 3 et F 4 , on controle la quantite desdites fractions afin de 
conserver le ratio des ions ferriques aux ions ferreux compris entre 0 1 et 100. et de preference entre 0 5 et 20 
[0024] On opere par exemple I'etape de separation c) a une pression comprise entre 0.1 et 20 MPa 
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[0025] L'invention concerne aussi un dispositif permettant la desulfuration d'une charge gazeuse contenant au moins 
de I'hydrogene sulfure, ledrt dispositif comportant au moins une enceinte de mise en contact de ladite charge ga7euse 
avec une solution catalytique comprenant au moins un metal polyvalent chelate par au moins un agent chelatant, dans 
des conditions appropriees pour effectuer I'oxydation de I'hydrogene sulfure en soufre elementaire et la reduction 

5 concomitante du metal polyvalent chelate d'un degre d'oxydation superieur & un degre d'oxydation inferieur, des 
moyens d'evacuation du gaz epure de la majorite du soufre et des moyens d'evacuation d'un melange comportant la 
solution catalytique F 0 au moins partiellement reduite et contenant des grains de soufre elementaire. 
[0026] Le dispositif est caracterise en ce qu'il comporte au moins un dispositif de fractionnement de ladite solution 
F 0 en au moins deux fractions Fj et F 2 , des moyens de recyclage de ladite fraction F 1 vers Pentree de Penceinte de 

io mise en contact, des moyens de controle de la granulomere des grains de soufre et des moyens de controle et/ou 
de regulation de la quantite de la fraction F-, recyclee. 

[0027] II peut comporter un dispositif de separation du soufre elementaire solide de ladite solution catalytique reduite, 
une zone de regeneration de ladite solution catalytique reduite, ladite zone de regeneration comportant des moyens 
d'introduction d'un gaz comportant de I'oxygene. 
is [0028] II peut aussi comporter au moins un moyen de detente dispose apres ledit dispositif de separation et un ballon 
flash 

Le procede et le dispositif selon l'invention sont appliques a la desulfuration d'un gaz naturel. 
[0029] Le procede selon ('invention presente notamment les avantages suivants : 

20 * ii favonse la captation du soufre "natiP se formanl au cours de I'elape d'absorplion, sur les grains presents dans 
la solution recyclee par agregation ou agglomeration ce qui diminue le nombre de particules de faible taille, 

* il favonse le fonctionnement de Punite de filtration du soufre situee en aval de Tabsorbeur, les particules ayant une 
taille plus importante. Les "gateaux" de soufre formes sur les filtres etant plus epais, la frequence des operations 
de decolmatage est diminuee ou la surface filtrante installee est diminuee, 

25 * ii amcliorc Pcfficacitc do la filtration. Lc nombro dc particules pouvant passer a travcrs la surface filtrante est 
considerablement reduiL notamment en debut de filtration au moment de la formation d'une precouche sur la 
surface filtrante, 

* ii ameliore done Pefficacite de la regeneration de la solution catalytique. 

30 [0030] Le procede selon l'invention, s'applique par exemple pour desulfurer un gaz naturel. des gaz de raffineries 

tels que des gaz riches en hydrogene circulant dans des unites d'hydrotraitement, des gaz de cokeries 

[0031] L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes illustrant de maniere simplifies et non limitative 
plusieurs modes de realisation du procede et du dispositif associe, parmi lesquelles : 

35 * la figure 1 schematise un exemple de realisation du dispositif et de la methode selon l'invention, et 

* la figure 2 represente une variante de I'exemple decrit a la figure 1 comportant une etape supplemental de lavage 
a I'eau du soufre imbibe de la solution catalytique et de traitement de cette solution catalytique. 

[0032] De maniere a illustrer les etapes du procede selon l'invention, la description donnee ci-apres concerne un 
-to procede de desulfuration de gaz contenant au moins de I'hydrogene sulfure ou Ton utilise une solution catalytique 
comprenant au moins un metal polyvalent chelate par au moins un agent chelatant, par exemple une solution de fer 
chelate, pour realiser I'oxydation de I'hydrogene sulfure en soufre elementaire et la reduction concomitante du metal 
polyvalent chelate d'un degre d'oxydation superieur a un degre d'oxydation inferieur. On recupere d'une part un effluent 
gazeux appauvn en hydrogene sulfure et d'autre part la solution catalytique au moins partiellement reduite et contenant 
45 du soufre elementaire sous la forme d'un solide en suspension. 

[0033] Le soufre se presente a Tissue de Petape d'oxydo-reduction sous la forme de particules ou grains de tres 
faible taille. 

[0034] Le dispositif pour meltre en oeuvre le procede selon I'invenlion qui est decrit a la figure 1 comporte : une 
enceinte de mise en contact 1 du gaz a traiter avec la solution catalytique, ou absorbeur dans laquelle s'effectue la 

50 reaction d'oxydo-reduction (1). L'absorbeur est pourvu d'un conduit d'introduction 2 du gaz a traiter, d'un conduit 3 
d'introduction de la solution catalytique, les deux flux circulant dans l'absorbeur 1 par exemple a co-courant et un 
conduit d'evacuation 4 d'un melange forme par la solution catalytique au moins partiellement reduite et contenant des 
grains dc soufre cn suspension ct un gaz epure cn majorite du soufre. L'absorbeur so trouvc scnsiblcmcnt a la prcssion 
du gaz a traiter, cette demiere etant generalement comprise entre 0,1 et 20 MPa. 

55 [0035] Le conduit 4 est relie a un moyen tel qu'un ballon de separation 5 gaz-liquide. Ce ballon comporte en tete un 
conduit 6 d'evacuation du gaz epure du soufre et en fond un conduit 7 d'evacuation de la solution catalytique au moins 
partiellement reduite et comportant des grains de soufre en suspension Ce ballon est a une pression sensiblement 
egale a celle de l'absorbeur La solution est envoyee a I'aide d'une pompe 8 et d'un conduit 9 vers un dispositif 10 tel 
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qu'une jonction permetlant de la scinder en au moins deux fractions F 1 et F 2 . 

[0036] La fraction F 1 au moins partiellement reduite et contenant du soufre elementaire est envoyee par un conduit 
1 1 vers I'absorbeur et utilisee pour diminuer, le nombre de particules de tres faible taille. Le conduit 11 est equipe d'un 
ensemble de moyens 12 de controle et regulation du debit de la fraction F v tef qu'une vanne et/ou un debitmetre ou 
5 tout autre dispositif approprie. Des moyens 1 3 penmettant de connaitre la distribution granulometrique du soufre en 
suspension dans la solution catalytique au moins partiellement reduite sont par exemple disposes en amont de la 
jonction 10 . Les moyens 1.3 peuvent comporter un ou plusieurs granulomeres utilisant des ultrasonsou une technique 
laser 

[0037] La fraction peut etre melangee a la fraction F 4 de ia solution catalytique epuree en soufre et a la fraction 

to f 3 de la solution catalytique filtree et regeneree mentionnee ci-apres. 

[0038] La fraction F 2 est envoyee vers les autres etapes du procede decrit a la figure 1. Cette fraction F 2 est par 
exemple envoyee par un conduit 14 a un dispositif de separation 1 5 du soufre elementaire, par exemple un filtre adapte 
a realiser une separation a uhe pression voisine de celle regnant dans I'absorbeur 
[0039] Le soufre elementaire est evacue par un conduit 16. 

is [0040] La solution catalytique au moins reduite et epuree en majorite au moins du soufre est envoye par un conduit 
17 vers un dispositif 18 dans lequel eile est par exemple scindee en deux fractions F 3 et F 4 . Le dispositif 18 peut etre 
equipe d'un moyen 19 de mesure du potentiel de la solution catalytique au moins partiellement reduite et epuree en 
majorite de soufre de maniere a controler et reguler les proportions des fractions F 3 et F 4 , par exemple en agissant 
sur le dispositif 21. 

20 [0041] Le moyen de mesure du potentiel permel nolammenl de controler la valeur du ratio des ions ferriques aux 
ions ferieux et de conserve* ce ratio de 0,1 a 100 et de preference entre 0,5 et 20. 

[0042] La fraction F 4 est recyclee par un conduit 20 equipe d'un dispositif 21 de controle et regulation de debit, tel 
qu'une vanne de regulation et un debitmetre en entree d'absorbeur. 

[0043] La fraction F 3 est envoyee par un conduit 22 a un moyen de detente 23 tel qu'une vanne. La detente produit 
25 un dcgazagc des gaz dissous dans la solution a hauto prossion. Lc melange do la solution catalytique au moins 
partiellement reduite et au moins detendue est introduit dans un ballon de flash 24. En tete du ballon de flash on 
recupere par un conduit 25 les gaz produits lors de la detente. Selon le type de gaz traite, ies gaz peuvent etre des 
hydrocarbures legers, du C0 2 , de I'hydrogene, ou encore des composes organique soufres. En fond de ballon on 
recupere par un conduit 26 la solution catalytique partiellement reduite et degazee. 
30 [0044] Cette derniere est envoyee par ce conduit 26 a une zone de regeneration 27. 

[0045] La zone de regeneration est pourvue par exemple d'un conduit 28 d'introduction d'un agent oxydant tel que 
de I'air, d'un conduit 29 d'evacuation de I'air en exces qui n'a pas reagi et d'un conduit 30 permettant d'evacuer la 
solution catalytique regeneree. Cette derniere est reprise par exemple par une pompe 31 et recyclee par le conduit 3 
vers I'enceinte de mise en contact 1. 
35 [0046] Avantageusement, la separation du soufre realisee a haute pression selon le procede de invention, permet 
d'eviter les problemes de mousse formee lors de la recuperation du soufre selon les schemas de Tart anterieur a basse 
pression et les problemes de colmatage des dispositifs utilises pour la mise en oeuvre du procede. 
[0047] L'etape de separation est par exemple realisee en utilisant un filtre haute pression tel que celui decrit dans 
le brevet US 5,435,911. 

40 [0048] Le dispositif adapte a la separation du soufre comporte par exemple des cartouches de filtration sur lesquelles 
les particules de soufre elementaire se deposent. II peut comporter par exemple plusieurs registres de filtration qui 
vont fonctionner en alternance. Le soufre depose est ensuite recupere par decolmatage des cartouches a Paide d'un 
contre-courant liquide (debatissage humide) ou gazeux (debatissage a sec). Pendant ('operation de debatissage, le 
registre concerne ne joue pas son role de tiltre et la solution continue d'etre tiltree sur les autres registres. Le soufre 

•*5 est recupere sous une forme d'un gateau ou sous la forme d'une solution concentree. 

[0049] Le dispositif de filtration est choisi pour fonctionner a une valeur de pression comprise entre 0,1 et 20 MPa. 
[0050] L'idee de I'invention consiste notamment a diminuer le nombre de particules de tres faible taille par exemple 
en sortie d'absorbeur. Pour cela, on favorise la probability de rencontre enlre les grains de soufre en recyclant la 
fraction F n predefinie a l'etape d'absorption (1). 

50 Par exemple, on opere selon les etapes suivantes : 

• on determine ou on mesure la taille des grains de soufre en sortie de I'absorbeur, 

• on fait varicr lc debit dc la fraction F 1 recyclee afin do conscrvcr unc distribution granulometrique choisio, par 
exemple, en fonction de la quantite de H 2 S presente dans la charge, du filtre utilise et/ou de ia maniere d'operer 

55 l'etape de regeneration 

[0051] La figure 2 schematise une variante de mise en oeuvre du procede decrit a la figure 1 , dans laquelle le soufre 
produit apres separation est lave a I'eau. puis la solution catalytique diluee est traitee par osmose inverse ou nanofil- 
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tration. 

[0052] Apres I'etape de separation, le soufre produit est encore imbibe d'une quantite importante de solution cata- 
lytique partiellement redurte (de Pordre de 20 a 50 %). 

[0053] Dans le cas ou ie gaz a traiter est concentre en hydrogens sulfure, la quantite de soufre produit peut etre 
s grande et done les pertes en solution catalytique importantes. De plus, la solution catalytique contient des ions de 
faible poids moleculaire, provenant de reactions secondaires. 

[0054] Afin de limiter les pertes de solution catalytique avec le soufre produit, ce dernier est envoye, par une ligne 
a une etape de lavage constitute par exemple d'un equipement 41 de lavage a I'eau du soufre et de separation du 
soufre lave et de la solution catalytique diluee obtenue apres lavage, d'une arrivee d'eau 42. d'un conduit d'evacuation 

10 43 du soufre debarrasse au moins en partie de la solution catalytique qui I'imbibait et d'un conduit d'evacuation 44 de 
la solution catalytique diluee. Ladite solution catalytique diluee est envoyee par le conduit 44 vers le conduit 30. Cette 
solution diluee est envoyee avec la solution regeneree vers la pompe haute pression 31 qui les recomprime a une 
pression sensiblement identique a celle de Pabsorbeur. Au moins une partie de cette solution catalytique recomprimee 
est envoyee par exemple a un dispositif de traitement 47 par un conduit 45 equipe d'une vanne 46 permettant de 

is controler la fraction de la solution a traiter. Le traitement est realise par osmose inverse ou nanofiltration. Le dispositif 
de traitement 47 comporte par exemple une membrane 48 choisie pour ne laisser passer que des molecules d'eau 
(osmose inverse) ou des molecules d'eau et des ions de faible poids moleculaire provenant des reactions secondaires 
(nanofiltratbn). En revanche, la membrane 48 ne laisse pas passer le catalyseur (metal polyvalent chelate par au 
moins un agent chelatant). Une partie de I'eau et eventuellement une partie des ions provenant des reactions secon- 

20 daires sont evacues par un conduit 49 el la solution catalytique reconcentree el eventuellement debarrassee en partie 
desdits ions est renvoyee par un conduit 50 a I'etape d'absorption. 

[0055] Un by-pass partiel eventuel 51 Equipe d'une vanne 52 permet d'envoyer une fraction de la solution catalytique 
filtree et au moins partiellement reduite vers la zone de traitement par osmose inverse ou nanofiltration. 
[0056] La force motrice d'une separation par osmose inverse ou nanofiltration etant la pression, une pompe est 
25 gcncralcmcnt placcc avant la membrane pour comprimor la solution a traitor. Avantagouscmcnt, scion Ic procodo do 
I'invention, la solution catalytique etant sous pression, il est inutile de rajouter une pompe, ce qui conduit a un gain en 
investissement et en energie. 

[0057] Un autre avantage de ce dispositif est que la presence d'une etape d'osmose inverse ou de nanofiltration 
permet d'eliminer I'eau en exces susceptible de s'accumuler dans I'unite et ainsi de controler la teneur en catalyseur 
30 de la solution catalytique. Les apparitions d'eau, autres que celles provenant du lavage du soufre, comme la formation 
d'eau par reaction chimique dans Pabsorbeur ou I'eau de condensation, peuvent ainsi etre evacuees par osmose 
inverse ou nanofiltration. 

[0058] Le dispositif de lavage du soufre et de separation par osmose inverse ou nanofiltration peut egalement s'ap- 
pliquer dans d'autres procedes ou en utilisant d'autres equipements. 
35 [0059] Sans sortir du cadre de I'invention le procede selon Pinvention peut aussi s'appliquer dans d'autres procedes 
ou en utilisant d'autres equipements. 

Exemple 1 : procede selon un schema sans recyclaqe 

40 [0060] Un gaz contenant du methane, 1 % volume de C0 2 et 16 ppm volume d'H 2 S est introduit dans Pabsorbeur 1 
par le conduit 2 avec un debit de Pordre de 1000 Nm 3 /h. 

[0061] II est mis en contact avec une solution catalytique aqueuse contenant du fer a une concentration de 0,25 
mole/I et du NTA a la concentration de 0,5 mole/l, le debit de la solution etant de 800l/h. 

[0062] La pression a Pinterieur de Penceinte ou absorbeur est de B MPa, la temperature du gaz et de la solution 
45 catalytique est egale a 20 °C. 

[0063] On recupere un gaz epure contenant moins de 1 ppm de H 2 S. et une solution catalytique partiellement redurte 
et contenant du soufre elementaire a une concentration d'environ 28m g/l. 

[0064] La solution catalytique est debarrassee du soufre en passant sur un nitre ayanl une surface fillranle egale a 
0,06 m 2 Le filtre est decolmate par passage a contre-courant de la solution catalytique filtree, lorsque la perte de 

50 charge au niveau du filtre atteint 0,2 MPa, sort en moyenne toutes les 4 heures. La solution catalytique filtree est 
ensuite separee en une fraction F 4 avec un debit egal a 720 l/h, directement recyclee vers Pabsorbeur 1 et en une 
fraction F 3 avec un debit egal a 801/h envoyee apres detente vers le ballon de flash 24 puis a I'etape de regeneration 
a Pair 27. La fraction rogbnerec est onsuitc rccyclcc vers Pabsorbeur via la pompe 31. L'air est envoye sous un debit 
egal a 1.1 Nm 3 /h a I'etape de regeneration. 

55 [0065] La quantite de soufre elementaire produit est egale a 22.8 gS/h. 

[0066] Dans ces conditions, on a en sortie d'absorbeur un rapport Fe 3 VFe 2+ sensiblement egal a 12. Le soufre en 
suspension dans cette solution F 0 se presente sous la forme de grains dont fa taille moyenne est de 10 um Les grains 
sont constitues d'amas de cristallites d'une taille de Pordre de 0 1 um . 
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Exemple 2 : mise en oeuvre du procede selon I'invention avec recyclaqe d'une fraction de la solution catalytique pour 
diminuer le nombre de grains de soufre de tres faible taille . 

[0067] Un gaz contenant du methane, 1 % volume de C0 2 et 16 ppm volume d'H 2 S est introduit dans I'absorbeur 
s par le conduit 2 avec un debit de I'ordre de 1000 Nm 3 /h. 

[0068] 1 1 est mis en contact avec une solution catalytique aqueuse, contenant 86 mg/1 de soufre solide en suspension, 
du fer a une concentration de 0,25 mole/1 et du NTA a la concentration de 0,5 mole/1 , le debit de la solution etant de 
800 l/h. 

[0069] La pression a 1'interieur de Pabsorbeur est de 8MPa, la temperature du gaz et de la solution catalytique est 
10 egalea20°C. 

[0070] On recupere un gaz epure contenant moins de 1 ppm de H 2 S. et une solution catalytique F 0 partiellement 
reduite et contenant du soufre elementaire a une concentration de 114 mg/l. 

[0071] Cette solution catalytique est separee en une fraction directement recyclee a I'absorbeur 1 sous un debit 
de 600 l/h, et une fraction F 2 envoyee vers un filtre sous un debit de 200 l/h. 

is [0072] Le filtre a une surface filtrante de 0.03 m 2 Le filtre est decolmate, par passage a contre-courant de solution 
catalytique tiltree, lorsque la perte de charge au niveau du tiltre atteint 0.2 MPa, soit en moyenne toutes les 4 h. La 
solution catalytique filtree est alors separee en une fraction majoritaire F 4 , d'un debit egal a 1 20 l/h, directement recyclee 
vers I'absorbeur 1 et une fraction minoritaire F 3 , d'un debit egal a 80 l/h, envoyee apres detente vers le ballon de flash 
24 puis I'etape de regeneration a I'air 27, avant recyclage vers I'absorbeur 1, via la pompe 31. Le d6bit d'air envoys 

20 d'un I'etape de regeneration de la solution catalytique est egal a 1.1 Nm3/h. 
[0073] La quantite totale de soufre produit est egale a 22.8 g S/h. 

[0074] Dans ces conditions on a en sortie d'absorbeur dans la solution catalytique F 0 un rapport Fe^Fe 2 * sensi- 
blement egal a 1 2. Le soufre en suspension dans cette solution se trouve sous la forme de grains dont la taille moyenne 
est de 16 um, constitues d'amas de cristallites d'une taille de I'ordre de 0.1 um 
zs [0075] On voit done sur cct cxcmplo que le rccyclago direct avant filtration d'une fraction do la solution catalytique 
chargee en soufre parmet pour un meme debit de gaz traite, un meme debit total de solution alimentant I'absorbeur, 
une meme frequence de decolmatage du filtre et une meme quantite de soufre produite, d'augmenter significativement 
la taille des grains de soufre et surtout de reduire d'un facteur 2 la surface filtrante installee et done le cout du filtre 
d'une maniere substantielle 

30 [0076] La mise en oeuvre du procede selon I'invention n'est pas limite aux exemples de realisation donnes aux 
figures 1 et 2. 

[0077] Sans sortir du cadre de invention, le procede selon I'invention s'applique pour des gaz a haute pression ou 
encore basse pression, le schema de procede et les moyens de filtration etant adaptes en consequence. 
[0078] L'enceinte 1 de mise en contact ou absorbeur comporte par exemple au moins un reacteur/ contacteur choisi 
35 parmi la lisle suivante : reacteur a garnissage structure ou en vrac, melangeur statique, impacteur a jets turbulents, 
hydro-ejecteurs, atomiseur, contact a fils, ou colonne a bulles. 

[0079] Dans le cas ou le contact entre le gaz et le liquide se fait a co-courant, le gaz epure et la solution partiellement 
reduite sont separes dans un ballon separateur, avant ou apres I'etape de separation du soufre elementaire. 
[0080] A I'interieur de l'enceinte de mise en contact, le gaz a traiter peut circuler a contre-courant ou a co-courant 
^0 de la solution catalytique 

[0081] Le recyclage de la solution reduite contenant le soufre de granulomere choisie peut etre realise au meme 
endroit dans la zone de mise en contact ou dans des endroits differents. 
[0082] La solution catalytique utilisee peut etre : 

45 une solution aqueuse, par exemple une solution de metal polyvalent chelate, telle qu'une solution aqueuse de fer 

chelate produite par exemple a partir de ferferreux ou ferrique tel que les sulfates, les nitrates, le thiosulfate, le 
chlorure, I'acetate, I'oxalate, les phosphates, les sels solubles de fer et d'ammonium ou de potassium, tels que le 
sulfate de fer ferreux el d'ammonium, ('oxalate ferrique d'ammonium, I'oxalale ferrique de potassium. 

On utilise par exemple des agents chelatants seuls ou en melange, tels que des composes organiques connus 

50 pour leurs proprietes complexantes, par exemple I'acetylacetone, I'acide citrique, Pacide salicyclique, I'acide sul- 

fosalicyclique, le tiron (acide catechodisulfonique), le dimercapto-2-3 propanol et les aminoacides tels que I'EDTA 
(acide ethylenediamine tetraacetique), I'HEDTA (acide hydroxy2ethylenediamine triaacetique), le NTA (acide ni- 
trilotriacctiquc), le DCTA (acide diamino-1-2 cyclohcxanc tetraacetique), le DPTA (acide dicthyicnotriamino pen- 
taacetique), I'lDA (acide imonodiacetique). 

55 

-> une solution organique. 

On utilise par exemple une solution organique constitute (i) d'un solvant selectionne parmi les produits 
suivants ■ N-methyl pyrrolidine, N-formylmorpholine, morpholine, dimethyl sulfoxide, sulfolane, dimethyl formami- 
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de, propylene carbonate, 1,4-dioxane, 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone, propylene glycol methyl ether, 2-bu- 
toxyethanol. 4-methyl-2-pentanone, 2,4 pentanedione, seuls ou en melanges, et (ii) d'un metal polyvalent chelate 
de formule ML 3 ou L est de la forme R.,COCH 2 COR2 avec et ^2 selectionnes parmi les groupes CH 3 , C 2 H 5 , 
C 6 H 5 , CF 3 , C4H3S, et M est un metal polyvalent qui existe dans au moins deux etats d'oxydation. 

5 

[0083] Lorsque Ton utilise une solution organique, tes grains de soufre n'apparaissent dans la solution qu'apres 
saturation de ladite solution par le soufre dtssous. 

[0084] Sans sortir du cadre de I'invention, l'etape de regeneration est par exemple realisee en mettant en contact 
la solution catalytique en circulation avec un gaz contenant de I'oxygene, dans des conditions adaptees pour obtenir 
10 une dispersion du gaz en tres fines bulles dans la solution catalytique, en augmentant la vitesse de circulation de ladite 
solution. Pour cela on peut utiliser un hydro-ejecteur. 

[0085] L'etape de regeneration de la solution catalytique avec un agent oxydant peut aussi etre realisee en utilisant 
un contacteur gaz-liquide choisi dans la liste mentionnee pour Penceinte d'absorption. 



75 
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Revendications 

1. Procede ameliore de desulfuration d'une charge gazeuse contenant de I'hydrogene sulfure comportant au moins 
les etapes suivantes : 



a) on met en contact la charge gazeuse avec une solution catalytique comportant au moins un metal polyvalent 
chelate par au moins un agent chelatant, dans des conditions appropriees pour effectuer I'oxydation de I'hy- 
drogene sulfure en soufre elementaire et la reduction concomitante du metal polyvalent d'un degre d'oxydation 
superieur a un degre d'oxydation inferieur, (etape d'absorption), 
2s b) on rccupcrc d'unc part un effluent gazcux sonsiblcmont debarrasso on hydrogbnc suifurc ct, d'autrc part 

ladite solution catalytique au moins reduite et contenant du soufre elementaire, 

caracterise en ce que I'on recycle au moins une fraction F 1 de ladite solution catalytique au moins reduite et 
contenant du soufre elementaire solide a l'etape d'absorption a) de maniere a diminuer ie nombre des grains de 
30 soufre de tres faible taille. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que Ton determine la granulomere des grains de soufre en 
suspension dans la solution catalytique au moins reduite a Tissue de l'etape a) et on ajuste la quantite de la fraction 
F 1 recyclee de ladite solution de facon a conserver une distribution granulometrique des particules dans un inter- 

35 valle donne. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2 caracterise en ce que, dans une etape (c), on separe le soufre 
elementaire solide de la fraction F 2 de la solution catalytique non recyclee. 

40 4. Procede selon la revendication 3, dans lequel : 

a) on regenere, au moins en partie, ladite solution catalytique reduite appauvrie en soufre, et 

b) on recycle au moins une partie de la solution catalytique regeneree vers une etape de mise en contact de 
la solution regeneree avec une charge gazeuse constitute au moins d'hydrogene sulfure. 

45 

5. Procede selon I'une des revendications 3 et 4, caracterise en ce que Ton lave a I'eau le soufre produit lors de 
l'etape de separation c) pour recuperer la solution catalytique qui I'imbibe et Ton traite la solution catalytique par 
osmose inverse pour controler la leneur en eau de ladile solution catalytique. 

so 6. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que I'on lave a I'eau le soufre produit lors de l'etape de separation 
(c) pour recuperer la solution catalytique qui I'imbibe et I'on traite la solution catalytique par nanofiltration pour 
controler la teneur en eau et en ions de faible poids moleculaire de la solution catalytique. 

7. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que I'on effectue l'etape c) de separation par filtration et on 
ss choisit Pintervalle de distribution granulometrique des grains de soufre en fonction des moyens de filtration. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 et 2 et 3 caracterise en ce que I'on detend au moins une partie de la 
solution catalytique reduite et debarrassee de la majorite du soufre elementaire et issue de l'etape c). 
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9. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que Ton fractionne ladite solution catalytique reduite et appau- 
vrie en soufre elementaire issue de I'etape c), en une fraction F 4 et une fraction F 3 et on recycle la fraction F 4 non 
detendue vers I'etape d'absorption a). 

5 10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que Ton effectue une mesure de potentiel de ladite solution 
catalytique partiellement reduite avant I'etape de fractionnement et on determine les fractions F 3 et F 4 , on controle 
la quantite desdites fractions afin de conserver le ratio des ions ferriques aux ions ferreux compris entre 0.1 et 
100. et de preference entre 0.5 et 20. 

10 11. Dispositif permettant la desulfuration d'une charge gazeuse contenant au moins de I'hydrogene sulfure, ledit dis- 
positif comportant au moins une enceinte de mise en contact (1) de ladite charge gazeuse avec une solution 
catalytique comprenant au moins un metal polyvalent chelate par au moins un agent chSlatant, dans des conditions 
appropriees pour effectuer I'oxydation de I'hydrogene sulfure en soufre elementaire et la reduction concomitante 
du metal polyvalent chelate d'un degre d'oxydation superieur a un degre d'oxydation inferieur, des moyens d'eva- 

'5 cuation du gaz epure de la majorite du soufre et des moyens d'6vacuation d'un melange comportant la solution 

catalytique F 0 au moms partiellement reduite et contenant des grains de soufre elementaire, 
caracterise en ce qu'il comporte au moins un dispositif (10) de fractionnement de ladite solution F 0 en au moins 
deux fractions F 1 et F 2 . des moyens de recyclage (11) de ladite fraction F-, vers I'entr6e de I'enceinte de mise en 
contact, des moyens de controle (19) de la granulomere des grains de soufre et des moyens de contrdle et/ou 

20 de regulation (12) de la quantite de la fraction F-, recyclee. 

12. Dispositif selon la revendication 11 caracterise en ce qu'il comporte un dispositif de separation (15) du soufre 
elementaire solide de ladite solution catalytique reduite, une zone de regeneration (27) de ladite solution catalytique 
reduite. ladite zone de regeneration (27) comportant des moyens (28) d'introduction d'un gaz comportant de I'oxy- 

25 gene. 

13. Dispositif selon I'une des revendications 11 a 12 caracterise en ce qu'il comporte au moins un moyen de detente 
(23) dispose apres ledit dispositif de separation (15) et un ballon flash (24). 

30 14. Application du procede selon I'une des revendications 1 a 10 ou du dispositif selon Tune des revendications 11 a 
13 a la desulfuration d'un gaz naturel 
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